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COMPOSITION FOR PROTECTING TECHNOLOGICAL EQUIPMENT
AGAINST SALT DEPOSITS AND INTERNAL CORROSION
Hasan
KADIROV1 (xasan_kadirov@bk.ru), Sadritdin TURABDJANOV2 (tur-sad@mail.ru)
1
Tashkent
Chemical-Technological Institute, Tashkent, Uzbekistan
2
Tashkent State Technical University, Tashkent, Uzbekistan
Aimed studies on the synthesis of metal complexonates have carried out. The reaction of obtaining zincate zincate oxyethylene diphosphonic acid OEDP has studied. On the basis of synthesized zincate-OEDP, compositions of corrosion inhibitors and deposits of mineral salts with
the addition of a vacuum residue of monoethanolamine (RMEA) and polyaminocrotanol (PKI-3), which are able to effectively suppress corrosion
processes in environments with different initial corrosive activity, have been compiled. It is proved that the high efficiency of the composition
OEDP : zincate-OEDP : PKI-3 (maximum protective effect - 97.9%) is much more effective than the composition OEDP : zincate-OEDP : RMEA
(maximum protective effect - 92.0%). This is due to an increase in ammonium centers, the strength of complexonates based on OEDP, and the
presence of a strong methyl-nitrogen bond in the compositions prepared with PKI-3, as a result of which stronger protective layers are formed on
the surface of the metal subject to corrosion. Low-stage, energy-saving technologies for the production of inhibitors of mineral salt deposition and
corrosion based on local raw materials and secondary industrial products have developed.
Keywords: inhibitors of mineral salt deposition and corrosion, organophosphonates, zincates, ammonia, formaldehyde, acetaldehyde, urea, thiourea, croton fraction

КОМПОЗИЦИОННЫЙ СОСТАВ ДЛЯ ЗАЩИТЫ ТЕХНОЛОГИЧЕСКОГО
ОБОРУДОВАНИЯ ОТ СОЛЕОТЛОЖЕНИЙ И ВНУТРЕННЕЙ КОРРОЗИИ
Хасан
КАДИРОВ1 (xasan_kadirov@bk.ru), Садритдин ТУРАБДЖАНОВ2 (tur-sad@mail.ru)
1
Ташкентский
химико-технологический институт, Ташкент, Узбекистан
2
Ташкентский государственный технический университет, Ташкент, Узбекистан
Проведены целенаправленные исследования по синтезу комплексонатов металлов. Изучена реакция получения цинката оксиэтилендифосфоновой кислоты (ОЭДФ). На основе синтезированного цинката-ОЭДФ составлены композиции ингибиторов коррозии и
отложения минеральных солей с добавлением кубового остатка вакуумной перегонки моноэтаноламина (КОМЭА) и полиаминокротанола (ПКИ-3), которые способны эффективно подавлять процессы коррозии в средах с различной начальной коррозионной активностью. Доказано, что высокая эффективность композиции состава ОДЭФ : цинкат-ОЭДФ : ПКИ-3 (максимальный защитный эффект
– 97,9 %) значительно эффективнее композиции состава ОДЭФ : цинкат-ОЭДФ : КОМЭА (максимальный защитный эффект – 92,0 %),
обусловлено увеличением аммониевых центров, прочностью комплексонатов на основе ОЭДФ и присутствием прочной связи метилазот в композициях, приготовленных с ПКИ-3, в результате чего образуются более прочные защитные слои на поверхности металла,
подвергаемого коррозии. Разработаны малостадийные, энергосберегающие технологии производства ингибиторов отложения минеральных солей и коррозии на основе местного сырья и вторичных продуктов промышленности.
Ключевые слова: ингибиторы отложения минеральных солей и коррозии, органофосфонаты, цинкаты, аммиак, формальдегид, ацетальдегид, мочевина, тиомочевина, кротоновая фракция

TEXNOLOGIK QURILMALARNI MINERAL TUZLAR TO‘PLANISHI VA
ICHKI KORROZIYADAN HIMOYALASH UCHUN KOMPOZITSION TARKIBLAR
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Metall kompleksonatlarini sintez qilish bo‘yicha maqsadga yo‘naltirilgan tadqiqotlar olib borildi. OEDF-rux kompleksonati
olish reaktsiyasi o‘rganildi. Sintezlangan OEDF-rux kompleksonati asosida hamda MEAKQ va PKI-3 qo‘shib, turli boshlang‘ich
korrozion faollikka ega bo‘lgan muhitlarda korroziyani oldini oluvchi ingibitorlari tayyorlandi. ODEF : OEDF-rux : PKI-3
kompozitsiyasining (maksimal himoyalash samarali 97,9 %) ODEF : OEDF-rux : KOMEA (maksimal himoyalash samarali 92,0 %)
tarkibga nisbatan yuqori samarali ekanligi ammoniy markazlarining, OEDF kompleksonatlarining mustaxkamligi va PKI-3 tarkibida
mustaxkam metil-azot bog‘ning mavjudligi bilan izohlandi. Buning natijasida korroziyaga uchrovchi metall yuzasida mustaxkam
himoya qatlami hosil bo‘lishi aniqlandi. Mahalliy xomayoshlar va sanoat chiqindilari asosida kambosqichli, energiyatejamkor mineral tuzlar to‘planishi va korroziya ingibitorlari ishlab chiqarish texnologiyasi yaratildi.
Каlit so’zlar: mineral tuzlar to’planishi va korroziya ingibitorlari, organofosfonatlar, rukh kompleksonatlari, ammiak, formal'degid, atsetal'degid, mochevina, tiomochevina, kroton fraktsiyasi
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Введение
Республика Узбекистан располагает
надземными и подземными запасами минерального и органического сырья. Нефтегазодобывающая промышленность ежегодно добывает около 60 млрд. кубометров природного газа, более 5 млн. тонн нефти, 3,2 - 3,5 млн.
тонн газоконденсата и др. Также хорошо развита химическая промышленность республики: аммиак, формальдегид, ацетальдегид, мочевина, тиомочевина (некоторые из них, такие
как кротоновая фракция, КОМЭА, ЭФК - вторичные продукты) могут служить потенциальным сырьём для производства ингибиторов
коррозии и солеотложения, они являются многотоннажными продуктами химической промышленности.
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В связи с этим будущее развитие экономики зависит от рационального использования
местного сырья, природных ресурсов, разработки безотходной, экологически чистой и ресурсосберегающей технологии производства импортозамещаемых и экспортоориентированных
продуктов. К таким продуктам прежде всего относятся полидентатные соединения - ингибиторы отложения минеральных солей, коррозии и
др., потребность в которых составляет несколько тысяч тонн в год [1].
Ускоренное развитие промышленности
оказывает влияние на научно-технический прогресс в области техники и технологии во всех
отраслях производства. Только при добыче
нефти и газа применяются многотоннажные химические реагенты десятков наименований.
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Таблица 1
Химические реагенты, используемые АК «Узнефтегазодобыча»
№

Наименование

Марка

Количество, т

1

Деэмульгатор водорастворимый

Диссолван - 4411

120,0

2

Деэмульгатор маслорастворимый

Диссолван - 3359

180,0

3

Ингибитор коррозии по добыче газа

Додикор V - 4543

370,0

4

Ингибитор коррозии по добыче нефти

Додикор V - 4712

1350,0

5

Ингибитор солеотложений (концентрат)

Додискейл V - 2570 К

420,0

6

Антивспениватель (пеногаситель)

Данокс АF-200

120,0

7

Пенообразователь фторсодержащий

Финифлан - А3 F/A

290,0

8

Пенообразователь углеводородный

Аналог - ПО-6

10200

В 2018 году АК «Узнефтегазодобыча» использовались химические реагенты, приведённые в таблице 1. Из 8 позиций ни один реагент
не выпускается в Узбекистане.
В связи с этим, весьма актуальной является разработка удобных одностадийных методов
синтеза реагентов для нефтегазовой и химической промышленности на базе местного сырья.
Проблема защиты технологического оборудования от солеотложений и внутренней коррозии неизменно остаётся актуальной. Одним из
самых эффективных подходов к её решению,
рекомендованных целым рядом нормативных
документов [2, 3], является применение ингибиторов солеотложений и коррозии.
Наиболее эффективными ингибиторами
солеотложений и коррозии являются комплексы
органофосфоновых кислот с переходными металлами, из числа которых наибольшее практическое применение получили комплексы оксиэтилидендифосфоновой кислоты и нитрилотриметиленфосфоновой кислоты с цинком, устойчивые в виде натриевых или калийных солей [4].
Современными научными исследованиями [5-7]
с исчерпывающей полнотой установлен механизм действия этих ингибиторов. Высокая эффективность фосфонато-цинкатных ингибиторов коррозии отмечена специалистами [8] и подтверждена на практике [9].
Фосфоноцинкатные ингибиторы коррозии и солеотложения выпускаются рядом
предприятий. Ведущим предприятием по выпуску цинкового комплексов органофосфоновых кислот и внедрению фосфонатов для обработки воды является ООО «Экоэнергия» (г.
Ростов-на-Дону). Этим предприятием выпускаются ингибиторы солеотложений и коррозии «Оптион-313» (Option-313) и «Эктоскейл450» (Ektoscale-450), действующим началом
которых являются, соответственно ОЭДФцинкат и НТФ-цинкат натрия. Отметим, что
каждый из этих препаратов выпускается как в
виде водного раствора, так и в виде порошка,
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содержащего 92-97% основного вещества.
Крупнейший производитель органофосфоновых
кислот – ОАО «Химпром» (г. Новочебоксарск)
выпускает препарат «АФОН 230-23А», представляющий собой, в основном, водный раствор
ОЭДФ цинката натрия. Кроме этого, водные
растворы ОЭДФ-цинката натрия в качестве ингибиторов солеотложений и коррозии производят ООО НПФ «Траверс» (г. Москва) и в ОАО
«Химпром» (г. Волгоград) [10].
Активными компонентами данных ингибиторов как уже отмечалось выше, являются
цинкаты-ОЭДФ и НТФ, которые получают в
основном в виде водных растворах с концентрацией 15-23% [11].
Способ получения водных растворов
динатриевой или дикалиевой соли ОЭДФ-цинка с концентрацией 15-23%, включает в себя
взаимодействие водного раствора цинката
натрия или калия с 20-60% водным раствором
ОЭДФ кислоты при температурах 60-80 °С.
Как правило, цинкат натрия или калия, получают взаимодействием 5-20% водного раствора гидрооксида натрия или калия с оксидом
цинка при температуре 50-75 °С и мольном
соотношении 2 : 1 [12].
Процесс осуществляют следующим образом: в реактор загружают едкий натр
(калий) с концентрацией 40-45%, добавлением
воды доводят концентрацию до 5-20%, подогревают до температуры 50-75 °С и постепенно порциями загружают расчётное количество
оксида цинка (соблюдая мольное соотношение
NaOH (КОН) : ZnO = 2 : 1). Массу перемешивают при температуре 50-75 °С до полного растворения оксида цинка. В отдельной ёмкости готовят водный раствор ОЭДФ: загружают воду и
порциями добавляют твёрдый порошок ОЭДФ для
получения раствора с концентрацией 20-60%.
Массу перемешивают до полного растворения
ОЭДФ. Затем полученный раствор ОЭДФ постепенно добавляют к полученному раствору цинката натрия, поддерживая температуру 60-80 °С.
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При достижении загрузки 90% от расчётной,
загрузку прекращают, массу перемешивают в
течение 1 часа и после этого постепенно добавляют остаток раствора ОЭДФ, снижая скорость
загрузки и не допуская снижения рН ниже 7.
Полученный продукт - цинковый комплекс ОЭДФ характеризуется высокой устойчивостью при хранении, в том числе при низких
температурах. Эффективен при использовании
для обработки воды систем теплоснабжения и
горячего водоснабжения, паровых котлов низкого давления, для предупреждения коррозии и
накипеобразования [13].
Рекомендуется также получение цинкатаОЭДФ взаимодействием порошкообразного цинка
и раствора ОЭДФ с последующей нейтрализацией
полученной композиции гидроокисью натрия.
Способы получения щелочных солей комплексов ОЭДФ с металлами II группы подробно
описаны в работе [14], где поставленная задача
достигается взаимодействием ОЭДФ с окисью
или гидроокисью металла в среде спирта или
диметилформамида, выдерживанием реакционной смеси в течении 0,5-1,5 часов с
последующей нейтрализацией полученного
продукта щёлочью при мольных соотношениях
ОЭДФ, окись или гидроокись металла и щелочи
равном 1 : 0,9 = 1,0 : 2,0 = 2,1 металлами II
группы.
Известен состав [15] для обработки
охлаждающей воды с целью предотвращения
солевых отложений с эффектом антикоррозии
оборудования, контактирующего с водой. Состав может быть использован для обработки
охлаждающей воды водопроводных систем
промышленных предприятий, для предотвращения карбонатных, сульфатных и железоокисных отложений, а также для разрушения
отложений карбонатных солей на теплопередающих поверхностях, что позволяет применять его для охлаждающей воды в оборотных
циклах водоснабжения, и тем самым повысить
эффектность теплообмена при одновременном
ингибировании коррозии. Состав содержит
(%, масс.): ОЭДФ – 1-57 %, НТФ кислоту – 157 %, диалкилдиметиламмо-ний хлорид – 1-2 %,
пропиленгликол – 1-30 % и воду – остальное
[16].
В исследовании химического Университета Крита (Греция) [17] приводятся различные
физико-химические свойства 2-фосфобутан1,2,4-трикарбоксилата, которые включают ингибирование роста кристаллов в суровых условиях
высокого содержания CaCO3.
Предлагается синтез антикоррозионных
и биологически активных химических соединений [18], в частности фосфорсодержащих
продуктов конденсации тиомочевины и формальдегида, и может быть использовано для
защиты оборудования водооборотных систем
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от коррозии и биообрастания, а также в составе водосмещиваемых смазочно-охлаждающих
жидкостей. Предлагаемое новое химическое
соединение N,N-бис(фосфатометилен)-N’-гидроксиметилен-N’-(фосфонитометилен) тиомочевина имеет следующую структурную формулу:

O

S

O
(HO)2P – CH2 – N – C – N – CH2 – O – P(OH)2
HOCH2

CH2 – O – P(OH)2
O

и обеспечивает снижение коррозии и повышение защитного эффекта стали от коррозии
и биообрастаний.
В работах [19, 20] предлагаются составы
чистящих средств для очистки теплоэнергетических установок, технологического и
теплообменного оборудования из нержавеющих,
чёрных и цветных металлов, а также и бытовой
эмалированной или пластмассовой посуды,
состава, масс. %: фосфат мочевины 95-99,
натриевая соль карбоксиметилцеллюлозы 1-5.
Состав можно дополнить также 0,1-1,0 % масс.
лапролом.
Предлагается изобретение [21] относящееся к области нефтедобычи, в частности к составам, предназначенным для предотвращения осаждения неорганических солей в скважинах и на
скважинном оборудовании, системе сбора и
транспорта нефти, а также в нефтяных пластах,
разрабатываемых с использованием систем заводнения. Состав для ингибирования солеотложений содержит ОЭДФ, гидроксид натрия,
окись цинка, этиленгликоль, лигносульфонат
натрия и воду при следующем соотношении
компонентов, масс. %: ОЭДФ 16,0-18,03, гидроксид натрия 5,83-7,0, окись цинка 5,42-7,12,
этиленгликоль 25,0-40,0, лигносульфат натрия
4,17-5,0, вода - остальное.
В работе [22] предложен ингибитор отложений сульфида железа в трубах. Осуществляют
контактирование внутренней поверхности трубы с композицией, полученной из водного раствора, содержащего соединение формулы:

P

X

OH
4

n

где Х означает анион с валентностью n,
выбранный из определенной группы, и по
крайней мере, один амин, выбранный из группы,
включающей алкиламин, диалкиламины, алкилендиамины, циклоалкиламины или их конъюгаты с кислотами.
Запатентована система для водоподготовки [23], а именно состав, относящийся к реаген-
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там и композициям, используемым для
предотвращения солеотложений и коррозии в
промышленных системах водооборота. Композиция содержит 70-120 звеньев аминотриметилен-фосфоной кислоты, гидролизованную
полималеиновым ангидридом и воду.
Предлагается воздействие на систему водоподготовки композицией, содержащей гексаметилендиаминтетраметиленфосфоновую кислоту и её цинксодержащий комплексонат при их
мольном соотношении 4 : 1 – 2 : 1 [24].
Предлагаются составы [25], относящиеся
к области обработки водных систем от коррозии
и отложений сульфида металла. Составы содержат четвертичную фосфониевую соль –
ТНР+соль и первичный, вторичный или третичный спирты, имеющие ацетиленовую связь в
основной углеродной цепи.
Предложен компексонат нитрилотри
(метиленфосфонато)-2-фенил-3-этил-8-оксихонолин натриевая соль формулы [26]:

тываемую воду гексаметилендиаминтетраметилен-фосфоновой кислоты и её металлсодержащего комплексоната при мольном соотношении
3 : 1 ÷ 2 : 1. В качестве металлсодержащего комплексоната используют смесь комплексоната
цинка и комплеконата меди.
Состав для предотвращения неорганических отложений предложен в работе [29]. В
состав входят ОЭДФ, метиловый спирт,
моноэтаноламин или смесь моноэтаноламинов,
гидроокись аммония и вода.
Запатентовано изобретение, относящееся
к способу ингибирования образования отложений, например, барий в водной системе [30].
В работах [31, 32] предложены гидрофобно модифицированные кремнийсодержащие полиамины и силанзамещенные полимеры, включающие повторяющиеся структурные звенья двух типов, композиции на их
основе и способы уменьшения или устранения
накипи в промышленном процессе, включающий добавление в технологический поток
O
заявленного полимера или композиции.
Предлагается [33] способ ингибирования
HO – P – OH
Et
образования,
осаждения и налипания отложений
OH
CH 2
кальциевых солей на металлические и другие
– N – CH 2 – P = O Na поверхности в оборудовании, резервуарах и/или
N
трубопроводе, установки для способа варки
OH
CH 2
OH
целлюлозы. Способ включает добавление
HO – P – OH
эффективного количества ингибирующего
отложения композиции к щелочной водной
O
смеси в котле для способа варки целлюлозы.
в качестве ингибитора солеотложений для ис- При этом композиция содержит, по меньшей
пользования при добыче нефти, в частности в мере, один фосфонатный компонент и, по
системах оборотного водоснабжения промыш- меньшей мере, один компонент карбоксилироленных предприятий.
ванного соединения.
Разработан способ эксплуатации систем
Запатентован состав для ингибирования
оборотного водоснабжения для защиты солеотложений и коррозии на основе комплекоборудования этих систем от коррозии и сонов (полидентатных лигандов), а именно
солеотложения (накипообразования). Способ аминоалкилфосфоновых комплексонов, и мопредусматривает одновременно обработку жет быть использован в системах теплоснабоборотной воды аммониевой солью ОЭДФ с 2 жения. Состав композиции, масс. %: НТФ – 18
-диметиламинометиленфенолом (соль ОМЭД) -22; ZnO – 3,2-4,0; NaOH – 5,5-6,5; вода –
и неорганической солью цинка. ОМЭД имеет остальное [34].
формулу:
Основным компонентом, обеспечивающим противонакипную активность всех расOH
O OH O
CH3
сматриваемых ингибиторов, являются органофосфонаты - соли органических фосфоновых
N – CH2 –
HO – P – C – P – OH +
кислот. При введении органофосфонатов в
CH
CH3
HO
3 OH
2 воду, содержащую ионы кальция, магния и
других металлов, они образуют весьма прочКонцентрация ОМЭД в оборотной воде ные химические соединения - комплексы. Во
составляет 0,5-10 мг/л. В качестве неорганиче- многие современные ингибиторы органофосской соли цинка может быть использован суль- фонаты входят уже в виде комплексов с переходными металлами, главным образом, с цинфат цинка [27].
Предложены способы [28] предотвраще- ком. Комплексы органофосфонатов адсорбиния минеральных отложений, коррозии, биооб- руются (осаждаются) на поверхности зародырастаний в водоподготовке замкнутых систем шей кристаллов карбоната кальция, препятотопления, охлаждения, оборотного водоснаб- ствуя дальнейшей его кристаллизации. Поэтожения. Способы включают введение в обраба- му при введении в воду 1-10 г/м3 органофос-
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Таблица 2
Влияние органофосфонатных ингибиторов на
величину коррозии стали марки Ст. 3

Э, %

Э,% при t=80 оC

100

94
89 93

90,0

Компоненты
ингибитора
ОЭДФ

Концентрация Коэффициент торможения при
жёсткости воды, мг/л
ингибитора,
мг/л
4-6
7-9
10 - 14
4,0
0,40
0,90
0,80
6,0
0,86
0,80
0,80
8,0
1,10
1,10
1,20

Э,% при t=90 оC

Э,% при t=70 оC

89

83

80,0
70,0

98

78

77

68

60,0
50,0
40,0

НТФ

4,0
6,0
8,0

0,90
0,90
2,00

0,95
1,10
1,20

1,10
1,10
1,40

ПАФ-13А

4,0
6,0
8,0

1,10
1,20
1,64

1,20
1,30
1,60

1,20
1,30
1,85

ИОМС-1

4,0
6,0
8,0

1,19
1,29
2,08

1,30
1,35
1,60

1,20
1,30
1,80

ГМДТФ

4,0
6,0
8,0

1,20
2,50
2,52

1,27
2,20
2,30

1,23
2,31
2,40

фонатов накипь не образуется даже при нагревании очень жесткой воды.
В настоящее время предложены многочисленные ингибиторы коррозии и отложения
минеральных солей. Потребность республики
в таких ингибиторах составляет более 5 тыс.
тонн в год. Из-за отсутствия производства
данных продуктов в Узбекистане, последние
привозятся из других стран за валюту. В развитых странах нашли применение ингибиторы
коррозии Додикор-4543, Додикор-4712, Danox
С1-252, Sepacorrts 3201, К-И 75w, Danox-CS
102B и ингибиторы отложения минеральных
солей, таких как ИОМС-1 (цена 1 тонны 4
тыс. долларов США), ОЭДФ (7 тыс. долларов
США), НТФ-3, HELAMIN (16-18 тыс. долларов США за тонну) и др. Применение таких
ингибиторов позволяет в несколько раз повысить срок службы дорогостоящего оборудования. При этом из года в год доказывается, что
наиболее эффективными ингибиторами нейтральных и слабощелочных сред являются металлокомплексные фосфорорганические соединения – органофосфоновые кислоты цинка,
которые эффективно предотвращают коррозию и отложения минеральных солей на поверхности оборудования. Из ингибиторов данного класса самое широкое распространение
получил Zn-ОЭДФ. Препараты на его основе
выпускаются в промышленности несколькими
предприятиями СНГ и многими другими зарубежными компаниями.
Исходя из актуальности проблемы осуществлены целенаправленные исследования по
синтезу ингибиторов отложения минеральных
солей и коррозии на основе местного сырья и
вторичных продуктов промышленности и разработке технологий их получения.
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30,0
4,0

6,0
8,0
концентрация цинката-ОЭДФ, г/т

Pиcунок 1. Эффективность Zn-ОЭДФ в зависимости от температуры.

Результаты и обсуждение
Разработка и исследование свойств новых ингибиторов солеотложений
Предложен способ получения кристаллического Zn-ОЭДФ в присутствии глицерина
(этиленгликоля или лимонной кислоты) [35-37],
который обеспечивает 98,2% выход.
В целях установления оптимальных параметров процесса получения Zn-ОЭДФ изучено
влияние температуры [38, 39], соотношения исходных продуктов, количества воды, продолжительности реакции, количества и качества глицерина (этиленгликоля или лимонной кислоты)
на выход готового продукта и др.
Для сравнения подобраны три типа ингибиторов [40-50, 52, 53]: первый из них ИОМС-1
– ингибитор солеотложения, основным компонентом которого является НТФ, второй ингибитор ОДЭФ и третий Zn-ОЭДФ.
Иcпытaния ИОМС-1, ОДЭФ и Zn-ОЭДФ
пpoвoдилиcь в интервале тeмпepaтуp 70-90 °C,
кoнц. 4, 6, 8 г/т и жёсткостью воды 10 мг/л. Из
peзультaтoв лaбopaтopных иccлeдoвaний cлeдуeт, чтo эффeктивнocть Zn-ОЭДФ возрастает c
увеличением концентрации и пpи 8 г/т обеспечивает защиту: пpи температуре 70 °C - 98,0%,
80 °C - 94,0% и пpи 90 °C - 89,0% (рис. 1).
Синтез и свойства ингибиторов коррозии
В целях установления антикоррозионных
свойств синтезированный Zn-ОЭДФ был испытан как ингибитор коррозии [51, 54-57].
Предварительно определены ингибирующие свойства различных органофосфонатных ингибиторов – НТФ, ОЭДФ, реагента
ПАФ-13А, ИОМС-1, ГМДТФ на коррозионную активность природных и технологических
вод различных регионов Узбекистана, имеющих разную степень минерализации и разный
карбонатный остаток.
Из данных, представленных в таблице 2,
видно, что все реагенты, при концентрациях
больших 4 мг/л, уменьшают величину коррозии в 1,5-2 раза. Это связано с образованием
на поверхности металлов защитной плёнки,
состоящей из полиядерных, малорастворимых
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Таблица 3
Влияние композиции на основе Zn-ОЭДФ на скорость коррозии стали марки Ст.3 в воде жёсткостью 4 - 6 мг×экв/л
Компоненты
ингибитора

Концентрация ингибитора,
Скорость коррозии,
Средняя потеря массы, г
г/л
г/м2×час

Защитный эффект, %

Без ингибитора

-

0,0390

0,750

-

ОДЭФ : Zn-ОЭДФ :
ПКИ-3
(2 : 1 : 1)

2,0
4,0
6,0
8,0
10,0

0,0087
0,0086
0,0068
0,0019
0,0008

0,169
0,169
0,130
0,036
0,015

77,6
77,5
82,6
95,1
97,9

ОДЭФ : Zn-ОЭДФ :
ПКИ-3
(3 : 1 : 1)

2,0
4,0
6,0
8,0
10,0

0,0101
0,0095
0,0089
0,0045
0,0036

0,194
0,182
0,171
0,086
0,070

74,1
75,7
77,2
88,5
90,6

ОДЭФ : Zn-ОЭДФ :
ПКИ-3
(2 : 1 : 2)

2,0
4,0
6,0
8,0
10,0

0,0083
0,0082
0,0064
0,0020
0,0010

0,160
0,157
0,124
0,038
0,020

78,7
79,1
83,4
94,8
97,4

ОДЭФ : Zn-ОЭДФ :
ПКИ-3
(2 : 1 : 3)

2,0
4,0
6,0
8,0
10,0

0,0081
0,0077
0,0058
0,0018
0,0009

0,156
0,148
0,112
0,034
0,017

79,2
80,3
85,1
95,5
97,7

ОДЭФ : Zn-ОЭДФ :
КОМЭА
(2 : 1 : 1)

2,0
4,0
6,0
8,0
10,0

0,0097
0,0089
0,0079
0,0047
0,0039

0,186
0,172
0,151
0,091
0,075

75,1
77,0
79,9
87,8
90,0

ОДЭФ : Zn-ОЭДФ :
КОМЭА
(2 : 1 : 2)

2,0
4,0
6,0
8,0
10,0

0,0093
0,0088
0,0074
0,0044
0,0036

0,178
0,170
0,143
0,085
0,071

76,2
77,4
80,2
88,7
91,0

ОДЭФ : Zn-ОЭДФ :
КОМЭА
(2 : 1 : 3)

2,0
4,0
6,0
8,0
10,0

0,0087
0,0084
0,0059
0,0044
0,0034

0,167
0,161
0,113
0,085
0,065

77,6
78,6
84,9
88,7
91,3

комплексонатов кальция, что не противоречит
известным данным. Прочность плёнки и,
соответственно, эффективность ингибирования коррозии тем выше, чем больше
прочность образующихся комплексонатов,
которая, в свою очередь, зависит от
количества функциональных групп или длины
углеводородного
радикала
в
молекуле
реагента.
С
целью
получения
ингибиторов
солеотложения с более высокой эффективностью нами продолжены исследования по
разработке
композиций
многоцелевого
назначения на основе органофосфонатов и их
цинковых комплексонатов, а также ПКИ-3 и
КОМЭА.
Цинкатные комплексы выбранных органофосфонатов синтезированы в лабораторных
условиях. Приготовлены композиции ОДЭФ :
цинкат-ОЭДФ : ПКИ-3 и ОДЭФ : цинкатОЭДФ : КОМЭА при мольных соотношениях
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2 : 1 : 1 - 3 : 1 : 3. Эффективность полученных
композиций в качестве ингибиторов коррозии
проверяли на водопроводной воде г. Ташкента
и технической воде Янгиюльского биохимического завода. Данные представлены в таблицах 3 и 4.
Данные таблиц 3 и 4 показывают, что
приготовленные композиции способны эффективно подавлять процессы коррозии в средах с
различной начальной коррозионной активностью, в то же время композиции ОДЭФ : цинкат-ОЭДФ : ПКИ-3 (максимальный защитный
эффект - 97,9%) значительно эффективнее
композиции ОДЭФ : цинкат-ОЭДФ : КОМЭА
(максимальный защитный эффект - 92,0%). По
нашему мнению, это обусловлено увеличением аммониевых центров, прочностью комплексонатов на основе ОЭДФ и присутствием
прочной связи метил-азот в композициях, приготовленных с ПКИ-3, в результате чего образуются более прочные защитные слои на по-
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Таблица 4
Влияние Zn-ОЭДФ на скорость коррозии стали марки Ст.3 в технической воде жёсткостью 8-10 мг×экв/л
Компоненты
ингибитора

Концентрация ингибитора,
Средняя потеря массы, г
г/л

Без ингибитора

Скорость коррозии,
г/м2×час

Защитный эффект, %

2,0
4,0
6,0
8,0
10,0

0,0390
0,0150
0,0134
0,0064
0,0053
0,0039

0,750
0,289
0,259
0,123
0,101
0,075

61,5
65,5
83,6
86,5
90,0

ОДЭФ : Zn-ОЭДФ :
ПКИ-3
(3 : 1 : 1)

2,0
4,0
6,0
8,0
10,0

0,0153
0,0144
0,0081
0,0057
0,0043

0,294
0,276
0,156
0,109
0,083

60,8
63,2
79,2
85,5
88,9

ОДЭФ : Zn-ОЭДФ :
ПКИ-3
(2 : 1 : 2)

2,0
4,0
6,0
8,0
10,0

0,0189
0,0130
0,0053
0,0051
0,0030

0,267
0,250
0,102
0,098
0,057

51,5
66,6
86,3
86,8
92,3

ОДЭФ : Zn-ОЭДФ :
ПКИ-3
(2 : 1 : 3)

2,0
4,0
6,0
8,0
10,0

0,0127
0,0116
0,0048
0,0032
0,0023

0,245
0,224
0,092
0,061
0,044

67,3
70,1
87,7
91,8
94,1

ОДЭФ : Zn-ОЭДФ :
КОМЭА
(2 : 1 : 1)

2,0
4,0
6,0
8,0
10,0

0,0160
0,0145
0,0116
0,0092
0,0056

0,308
0,279
0,223
0,176
0,107

58,9
62,8
70,2
75,5
85,7

ОДЭФ : Zn-ОЭДФ :
КОМЭА
(2 : 1 : 2)

2,0
4,0
6,0
8,0
10,0

0,0138
0,0115
0,0059
0,0053
0,0035

0,265
0,221
0,114
0,101
0,068

64,6
70,5
84,8
86,5
90,9

ОДЭФ : Zn-ОЭДФ :
КОМЭА
(2 : 1 : 3)

2,0
4,0
6,0
8,0
10,0

0,0128
0,0119
0,0052
0,0046
0,0031

0,247
0,230
0,100
0,088
0,060

67,1
69,3
86,6
88,3
92,0

ОДЭФ : Zn-ОЭДФ :
ПКИ-3
(2 : 1 : 1)

Скорость коррозии, мм/ч

верхности металла, подверженного коррозии.
Подтверждение механизма ингибирования коррозии за счёт создания защитной плёнки на поверхности металла обосновано результатами, представленными на рисунке 2.
При добавлении композиции на основе
Zn-ОЭДФ и ПКИ-3 снижение скорости корро0,18
0,16
0,14
0,12
0,10
0,08
0,06
0,04
0,02
0

30

60

90

120 150
180 210 240
продолжительность, мин
Рисунок 2. Зависимость величины скорости коррозии
от продолжительности процесса.
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зии происходит постепенно и достигает минимального значения после экспозиции в течение 2-4 часов.
В целях расширения области применения полученных ингибиторов коррозии нами
также изучена ингибирующая эффективность
цинкат-ОЭДФ и композиций на его основе в
водах ППД Северный Уртабулок [58-62], отличающихся особой жёсткостью 505,0 мг×экв/л,
с содержанием механических примесей и
сульфида
водорода:
скорость
коррозии
определяли на низкоуглеродистой стали марки
прочности Д при комнатной температуре,
результаты приведены в таблице 5.
Как видно из данных таблицы 5, полученный продукт – ОДЭФ : Zn-ОЭДФ : ПКИ-3
(2 : 1 : 2), эффективно защищает сталь от сероводородной коррозии при минерализации
воды 0,5-2,0 г/л. Исследуемые композиции
эффективно ингибируют не только общую, но
и точечную коррозию, которая возникает,
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Таблица 5
Ингибирующие свойства композиции на основе цинкат-ОЭДФ в водах ППД Северный Уртабулок.
Сталь марки прочности D
Время
опыта,
сутки

1

2

Ингибитор

Доза ингибитора,
г/л

Средняя потеря
массы образца, г

Скорость
коррозии, г/м2.г

Степень
защиты, %

Без ингибитора

-

0,0368

0,866

-

ОДЭФ : цинкат-ОЭДФ :
ПКИ-3
(2 : 1 : 2)

1,0

0,0023

0,054

93,8

2,0

0,0017

0,040

95,4

Без ингибитора

-

0,0611

0,890

-

0,5

0,0041

0,061

92,9

1,0

0,0040

0,060

93,1

2,0

0,0030

0,044

94,9

ОДЭФ : цинкат-ОЭДФ :
ПКИ-3
(2 : 1 : 3)

главным образом, в защитном слое по местам
различных дефектов (трещин от внутренних
напряжений, пор, микровключений, выхода на
поверхность границ зёрен, дислокаций и т.п.).
ИОМС-экстра-1 рекомендована для испытаний в промышленных условиях на Ангренском металлургическом заводе.
Поскольку целью данной работы является
получение дешёвых ингибиторов коррозии и
отложения минеральных солей, приготовлена
композиция в соотношении исходных реагентов,
% масс: оксид цинка : глицерин : ОЭДФ :
КОМЭА : АБК-Экстра : дистиллированная вода
= 5,9 : 0,42 : 16,8 : 20,6 : 0,28 : 56,0. Данный
состав был назван ингибитором солеотложения
SUMONO-DЮ и был применён в водооборотB3

ных системах Навоийского горно-металлургического комбината.
Технология производства ингибитора
"SUMONO-DЮ"
Технологический процесс производства
ингибитора осуществляют в следующей последовательности (рис. 3):
 входной контроль сырья;
 подготовка сырья;
 процесс растворение КОМЭА и каустической
соды;
 приготовление раствора основы;
 процесс получения готовой продукции;
 проведение приемно-сдаточных испытаний;
 фасовка.
Подготовка сырья. Все сырье, необходи-

E2

E1

B1

B2

H 2O

H 2O

R2

R1

F1

F2

E3

H1

E4

H2
склад готового продукта

Е1 – ёмкость для глицерина; Е2 – ёмкость для моноэтаноламина (или КОМЭА); В1, В2, В3 – бункеры соответственно для ОЭДФ,
ZnO и NaOH; R1 и R2 – ректоры; H1 и H2 – насосы; F1 и F2 – фильтры; E3 и E4 – ёмкость для готового продукта
(ингибитора отложения минеральных солей ИОМС-экстра-2-1)
Рисунок 3. Принципиальная технологическая схема производства ингибитора отложения минеральных солей "SUMONO-DЮ".
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мое для приготовления средства, после визуального осмотра на соответствие требованиям НД
по маркировке и упаковке, взвешивают на весах
в количествах, необходимых по рецептуре. Вода
подается через счетчик.
Приготовление раствора основы. В реактор с рубашкой, снабженный якорной мешалкой
R2 загружают 1/5-ную часть рецептурной воды и
глицерина из емкости Е1, перемешивают 5-8
минут, после при перемешивании малыми порциями подают оксиэтилидендифосфоновую кислоту из бункера B1 и продолжают перемешивать
до полного растворения кислоты. Затем при
повышенной интенсивности перемешивания
подают расчётное количество мелкоизмельченного оксида цинка из бункера B2. После подачи каждой порции оксида цинка контролируют прозрачность раствора. После подачи последней порции оксида цинка образуется густая,
однородная кашеобразная масса белого цвета. В
случае образования комков, не растворившегося
оксида цинка, в реакционную массу добавляют
инициатор - глицерин в количестве не более 0.1
% от массы исходного оксида цинка и продолжают перемешивание.
Процесс
растворения
КОМЭА
и
каустической соды. Приготовление водного
раствора гидрооксида натрия и моноэтаноламина проводят в реакторе R1 из нержавеющей
стали с внешней охлаждающей рубашкой и мешалкой. В реактор R1 подают 1/5 часть рецептурного количества воды и при перемешивании порциями добавляют гидроокись натрия из бункера
поз B3. В период образования водного раствора
реактор охлаждают холодной водой, подавая
хлодоагент в рубашку реактора.
После полного растворения кристаллов
щелочи в реактор R1 направляют моноэтаноламин (или кубовый остаток вакуумной перегонки
моноэтаноламина) из ёмкости Е2. Перемешивание и охлаждение проводят в течение 20-30
минут до получения однородной массы светло
желтого или светло коричневого цвета. В
процессе нужно контролировать температуру и
не допускать ее превышение 30 °С.
Процесс получения готовой продукции.
Предварительно к приготовленной кашице цинкового комплекса оксиэтилидендифосфоновой
кислоты в реактор R1 тонкой струей при помощи
насоса Н1 подают натриевую соль моноэтано-

ламина (или предварительно приготовленную
смесь гидроокиси натра и кубового остатка
вакуумной перегонки моноэтаноламина) при
интенсивном перемешивании. При этом контролируют температуру в пределах 28-30 °С. В
случае повышения температуры, в рубашку
реактора подают холодную воду.
Кашица начинает постепенно переходить в
жидкое состояние, при этом образуя аммониевую соль цинката-оксиэтилидендифосфоновой
кислоты. Готовый раствор охлаждается и самотеком направляется на фильтрацию.
Для исключения попадания мелких частиц
органических и неорганических примесей, а также побочных продуктов, не растворимых в воде,
раствор ингибитора отложения минеральных
солей при помощи насоса H2 направляют на
фильтр F1 или F2 (с фильтрующей тканью
«Бельтинг»). Фильтрат сливают в емкости (E3,
Е4) готового продукта и далее производят
упаковку и маркировку.
Заключение
Проведены целенаправленные исследования по синтезу комплексонатов металлов. Изучена реакция получения цинката-ОЭДФ. На
основе синтезированного цинката-ОЭДФ составлены композиции ингибиторов коррозии и
отложения минеральных солей с добавлением
КОМЭА и ПКИ-3, которые способны эффективно подавлять процессы коррозии в средах с
различной начальной коррозионной активностью. Доказано, что высокая эффективность
композиции состава ОДЭФ : цинкат-ОЭДФ :
ПКИ-3 (максимальный защитный эффект –
97,9%) значительно эффективнее композиции
состава ОДЭФ : цинкат-ОЭДФ : КОМЭА
(максимальный защитный эффект – 92,0%). Это
обусловлено увеличением аммониевых центров,
прочностью комплексонатов на основе ОЭДФ и
присутствием прочной связи метил-азот в
композициях, приготовленных с ПКИ-3, в
результате чего образуются более прочные
защитные слои на поверхности металла, подвергаемого коррозии.
Разработаны малостадийные, энергосберегающие технологии производства ингибиторов
отложения минеральных солей и коррозии на
основе местного сырья и вторичных продуктов
промышленности.
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